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1．2-(p-ブロモフェニル)チアゾリジン-4-オンの cis/trans 立体補完的合成: 有用鈴木・宮浦
クロスカップリングドナー・アクセプタ  ー
2,5-二置換チアゾリジン-4-オンは多くの生理活性物質に含まれる重要 S, N 含有ヘテロ
環であるが， 2-(3-ピリジル) 体に限られるが，立体補完的な合成法は当研究室の方法に限
られる。著者は，本方法の展開として 5-位のアリールに Br 基を有する 2,5-二置換チアゾ
リジン-4-オンの合成を達成した (Scheme 1)。本化合物は鈴木・宮浦クロスカップリングに
おけるアクセプターとして，また宮浦・石山ホウ素化によって，ドナーとしても機能する
と考えられる。今後種々のチアゾリジン-4-オンライブラリー合成研究に寄与すると期待さ
れる。 
 
2．光学活性 2-スルファニルカルボン酸およびエステルのプロセス化学指向合成ならびに 
HPLC による精密な光学純度決定法 
光学活性 2-スルファニルカルボン酸およびそのエステルは多くの天然物や医薬合成品
における重要なキラルビルデ
ィングブロックとして有用で
ある。そのため，幾つかの合
成法が報告されている．中で
も，Kellogg らの合成法は短
段階かつ堅牢な方法と言える
1)。しかし，高温条件・長時
間で悪臭を伴う反応であり，
プロセス化学的観点から大き
な改良が求められる。また，
重要な光学純度の測定法に関
して，従来の  Feringa や 
  
(OD-H, 0 °C, 1.00 ml/min, Hexane/IPA = 100:1) 
Kellogg の 13C, 31P NMR 法より精度の高い方法が望まれていた。 
そこで著者は，Kellogg らの合成法を大幅に改善し，また当研究室が開発した 2-スルフ
ァニルカルボン酸およびそのエステルを 2,5-二置換チアゾリジン-4-オンへ誘導した 2)。次
いで，得られた化合物の HPLC による光学純度の決定法の開発を計画した。その結果，
光学活性な乳酸，リンゴ酸，マンデル酸のメチルエステルおよびベンジルエステルから対
応する高光学純度を有する 2-スルファニルカルボン酸およびそのエステルを合成するこ
とに成功した (Scheme 2)。また 2,5-二置換チアゾリジン-4-オンへと誘導することで，4 異
性体の HPLC による高精度な光学純度の測定が可能であることを見出した。 
3．位置制御ベンズアヌレーション反応を利用するリグナンラクトン系天然物の全合成 
当研究室では，アリール(アリール’) gem-ジクロロシクロプロピルメタノール (AACM) 
に Lewis 酸を作用させ α-アリールナフタレンを得る，位置制御ベンズアヌレーション反
応を報告している 3)。用いる AACM 基質が異なる Ar, Ar’ 基を有する場合，Ar, Ar’ の導
入順序あるいは Lewis 酸の選択により，環化方向を制御できる 4)。最近，通常のベンズア
ヌレーション反応 (normal-type) とは異なる，α-アリールナフタレンを与える反応 
(ipso-type) が見出されている。 
そこでこれ等の方法を利用し，同一の中間体から Lewis 酸を選択することによりこの 2 
つの位置制御ベンズアヌレーション反応を利用する，リグナンラクトン系天然物 
Chaihunaphthone
5)
 および Phyllamyricin A6) の全合成を各  々 10 段階，総収率は 0.4%, 6.4% 
で達成した。 1H および 13C NMR は天然物と完全に一致した。 
さらに，Chaihunaphthone 前駆体はナフタレンに置換しているアリールの ortho 位無置
換にも関わらず軸不斉を発現する，非常に興味深いキラリティーを有することを見出した。 
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